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(§) Verfahren zur gaschromatographischen Analyse einer Probe 

® Bei einem Gaschromatographen wird eine zu analysie- 
rende dotierte Probe zur Trennung von in der Probe ent- 
haltenen Komponenten durch eine Trenneinrichtung ge- 
leitet, an deren Ende ausgewahlte Komponenten mittels 
eines Detektors erfasst und anhand des von dem Detektor 4 
gelieferten Detektorsignals quantitativ bestimmt werden. 
Um eine Validierung und im Weiteren eine Erhohung der 
Genauigkeit der Analyse zu ermdglichen, wird mittels ei- 
nes weiteren Detektors (16) vor der Trenneinrichtung (5) 
die Probe (3) zerstorungsfrei erfasst und anhand des von 
dem weiteren Detektor (16) gelieferten weiteren Detektor- 
signals (17) quantitativ bestimmt; das Ergebnis der quan- 
titativen Bestimmung der Probe (3) wird zur Uberprufung 
der Analyse herangezogen. 
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Beschreibung 

[0001] Bei der Gaschromatographie wird ein zu analysie- 
rendes Stoffgemisch (Probe) mittels einer Dosiereinrichtung 
in Form eioes mogtichst kurzen und scharf begrenzten Pro- 
benpfropfes auf den Eingang einer Trenneinrichtung 
(Trennsaule, Trennsaulenschaltung) gegeben und mittels ei- 
nes Tragergasstromes durch die Trenneinrichtung hindurch 
iransportiert. Die einzelnen Komponenten der Probe treten 
in der Trenneinrichtung mit einer Trennsubstanz in unter- 
schiedlicher Weise in Wechselwirkung, so dass sie verschie- 
den schnell durch die Trenneinrichtung hindurch iranspor- 
tiert werden und nacheinander an deren Ausgang erschei- 
nen. Aus der einzigen Mischzone des anfanglichen Proben- 
pfropfes entstehen also unterschiedliche aufeinanderfol- 
gende Zonen mit den getrennten Probenkomponenten, wo- 
bei die Breiten dieser Zonen aufgrund des Transports der 
Komponenten durch die Trenneinrichtung und ihre Wech- 
selwirkung mit der Trennsubstanz groBer als die des Proben- 
pfropfes sind. Die getrennten Probenkomponenten werden 
am Ausgang der Trenneinrichtung mittels eines Detektors 
erfasst, der ein analoges Detektorsignal (Chromatogramm) 
mit Peaks beim Auftreten jeder einzelnen getrennten Kom- 
ponente erzeugt. Die Breite jedes einzelnen Peaks entspricht 
der Breite der Zone der jeweiligen Komponente, wahrend 
die Hone des Peaks von der Konzentration der Komponente 
in dem Tragergas abhangig ist. Das Zeitintegral uber jeden 
Peak, also die Peakflache, ist zu der Menge der betreffenden 
Probenkomponente und damit zu der Dosiermenge der 
Probe und der Konzentration der jeweiligen Komponente in 
dem zu analysierenden Stoffgemisch proportional. Um da- 
her aus den Peakflachen die Mengen der einzelnen Proben- 
komponenten bzw. deren Konzentrationen bestimmen zu 
konnen, sind die Peakflachen mit Kalibrierfaktoren (Re- 
sponsefaktoren) zu multiplizieren, welche zuvor im Rahmen 
von Kalibriermessungen fiir jede Komponente anhand von 
Kalibrierproben mit vorgegebener Menge und Zusammen- 
setzung ermittelt werden mussen. 

[0002] Fur eine genaue und zuverlassige gaschromatogra- 
phische Analyse einer Probe, muss daher deren Dosierung 
entsprechend genau und zuverlassig erfolgen. Durch Kali- 
brierung des Chromatographen in bestimmten Zeitabstan- 
den kann festgestellt werden, ob seit der letzten Kalibrie- 
rung Veranderungen an dem Chromatographen aufgetreten 
sind oder nicht. Bei erheblichen Veranderungen muss be- 
fiirchtet werden, dass die seit der letzten Kalibrierung erhal- 
tenen Analysenergebnisse fehlerhaft waren und beispiels- 
weise zu einer fehlerhaften Prozesssteuerung gefuhrt haben. 
In solchen Fallen werden die Kalibrierzyklen verkurzt. Vom 
Zeitpunkt jeder neuen Kalibrierung an werden die von dem 
Chromatographen bis zum nachsten Kalibrierungszeitpunkt 
geliefertcn Analysenergebnisse als korrekt angenommen. 
[0003] In zunehmendem MaBe wird jedoch eine Validie- 
rung der Analysenergebnisse, d. h. eine gesicherte Aussage 
uber die Richtigkeit jeder einzelnen Analyse gefordert Dies 
kann, wie oben gezeigt, durch die Kalibrierung nicht gelei- 
stet werden. 

[0004] Eine Moglichkeit der Validierung ist durch das so- 
genannte Verfahren der inneren Normierung (100%-Me- 
thode) gegeben, wobei eine Probe vollstandig quantitativ 
analysiert wird, um anschlieBend die Gesamtmenge der 
Probe aus der Summe aller aus den Peakflachen errnitlelten 
Komponentenmengen zu berechnen. Wenn die berechnete 
Gesamtmenge der Probe bei aufeinanderfolgenden Analy- 
sen schwankt, werden die Rachen der zu bestimmenden Pe- 
aks entsprechend korrigiert. Voraussetzungen sind dabei je- 
doch die vollstandigc Analyse der Probe, die Verwendung 
nur eines einzigen Detektors, da sich zwei oder mehr Detek- 
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toren unterschiedlich verandern konnen, so wie die Konstanz 
der Responsefaktoren aller Probenkomponenten. Diese Vor- 
aussetzungen sind jedoch zumeist nicht gegeben. So werden 
insbesondere in der Prozess-Chromatographie ublicher- 
5 weise an Schnittsteilen innerhalb des Trennsystems nicht in- 
teressierende Komponenten herausgeschnitten oder riickge- 
spult, wobei nicht an alien Ausgangen des Trennsystems 
Detektoren vorhanden sind. 

[0005] Eine weitere Moglichkeit der Validierung der Ana- 
io lysenergebnisse bietet das Verfahren des inneren Standards, 
wobei der Probe eine Standardverbindung in bekannter 
Menge zugegeben wird. In dem MaBe, wie die Peakflache 
des Standardpeaks bei aufeinanderfolgenden Analysen 
schwankt, werden die Rachen der zu bestimmenden Peaks 
15 korrigiert Dieses in der Labor-Chromatographie verwen- 
dete Verfahren ist jedoch in der Prozess-Chromatographie in 
der Regel nicht anwendbar, weil das genaue Zumischen des 
Standards zu einer online aus dem Prozess entnommenen 
Probe mehr Probleme schafft als beseitigt. 
20 [0006] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
eine Validierung und im Weiteren eine Erhohung der Genau- 
igkeit der Analysenergebnisse bei der Gaschromatographie, 
insbesondere der Prozess- Gaschromatographie, zu ermogli- 
chen. 

25 [0007] Ausgehend von einem Verfahren zur gaschromato- 
graphischen Analyse einer dosierten Probe, die zur Tren- 
nung von in der Probe enthaltenen Komponenten durch eine 
Trenneinrichtung geleitet wird, an deren Ende ausgewahlte 
Komponenten mittels eines Detektors erfasst und anhand 

30 des von dem Detektor gelieferten Detektorsignals quantita- 
tiv besummt werden, wird die Aufgabe dadurch gelost, dass 
mittels eines weiteren Detektors vor der Trenneinrichtung 
die Probe zerstorungsfrei erfasst und anhand des von dem 
weiteren Detektor gelieferten weiteren Detektorsignals 

35 quantitativ bestimmt wird und dass das Ergebnis der quanti- 
tativen Bestimmung der Probe zur Uberpriifung der Analyse 
herangezogen wird. 

[0008] Der weitere Detektor liefert dabei iiber sein Detek- 
torsignal einen Ist- Wert der tatsachlich in die Trenneinrich- 

40 tung eingeleiteten Probenmenge, so dass mit diesem Ist- 
Wert Validierungsaussagen moglich sind. Die Probe darf 
durch die weitere Detektion nicht zerstort werden, so dass 
als weiterer Detektor bei spiels weise ein Warmeleitfahig- 
keitsdetektor, ein geeigneter optischer Detektor, oder ein mit 

45 akustischen Oberflachenwellen arbei tender Detektor, nicht 
aber beispielsweise ein Rammenionisationsdetektor in 
Frage kommt. Unter Trenneinrichtung sind sowohl eine ein- 
zige Trennsaule als auch eine komplette Trennsaulenschal- 
tung oder einzelne Trennsaulen als Bestandteil einer Trenn- 

50 saulenschaltung zu verstehen, wobei die Trenneinrichtung 
dementsprechend auch uber mehrere Ausgange mit Detek- 
toren verfiigen kann. Die quantitative Erfassung der Probe 
ist somit nicht nur auf die Stelle unmittelbar hinter der Do- 
sierung der Probe beschrankt, sondern kann uberall dort er- 

55 folgen, wo Trennsaulen iiber Umschalteinrichtungen zum 
Ausschneiden oder Verzweigen von Probenkomponenten 
zum oder zum Ruckspulen einzelner Trennsaulen mileinan- 
der verbunden sind. Dosierfehler und Probenverluste beim 
Umschalten konnen somit erkannt und korrigiert werden. 

60 [0009] So wird die Dosierung der Probe in vorteilhafter 
Weise dadurch validiert, dass die Probe mittels des weiteren 
Detektors unmittelbar nach ihrer Dosierung quantitativ be- 
summt wird und dass das Ergebnis der quantitauven Be- 
stimmungen der Probe mit dem bekannten Wert einer Kali- 

65 brierprobenmenge verglichen wird. Dazu wird beispiels- 
weise einmalig ein Kalibrierprobenpfropf mit dem weiteren 
Detektor detektiert und die Soll-Rache des dabei erhaltenen 
weiteren Detektorsignals abgespeichert. Mit dieser Soll-Ra- %. ■ 
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che wird dann jedes Mai die Ist-Flache des bei der Detekuon 
eines Probenpfropfes erzeugten weileren Detektorsignais 
verglichen. Je nach der aktuellen Zusammensetzung einer 
zu analysierenden Probe wird diese und damit die erhaltene 
Ist-Flache von der entsprechenden Kalibrierprobe abwei- 
chen; wenn jedoch diese Abweichungen z. B. gering sind 
und gleichzeitig durch den Detektor am Ende der Trennein- 
richtung groBe Anderungen in der Probenzusammensetzung 
detekliert werden, so ist sicher, dass die am Ende der Trenn- 
einrichtung detektierten groBen Anderungen tatsachlich An- 
derungen der Probenzusammensetzung darstellen und nicht 
auf Dosierfehlern beruhen. GroBe bzw. plolzliche Verande- 
rungen in einem Prozess, aus dem die zu analysierende 
Probe entnommen wird, konnen dann mit Sicherheit erkannt 
werden, um daraufhin gegensteuemd in den Prozess eingrei- 
fen zu konnen. 

[0010] Wie bereits oben erwahnt, kann bei vollstandigcr 
Analyse einer Probe die Probenmenge auch anhand der 
100%-Methode aus der Summe aller Peakflachen des Chro- 
matogramms ermittelt werden. In diesem Fall bietet der wei- 
tere Detektor den Vorteil einer Uberwachung der Funktions- 
fahigkeit des Deteklors am Ausgang der Trenneinrichtung 
bzw. der Detektoren an mehreren Ausgangen. Wenn sich 
beispielsweise im Laufe der Zeit die Empfindlichkeit von 
Detektoren andert, so fuhrt dies zu unterschiedlichen Ergeb- 
nissen bei der Bestimmung der Probenmenge uber die 
100%-Methode und das weitere Detektorsignal der weiteren 
Detektors. 

[0011] Auf gleiche Weise, wie fur die Dosierung der 
Probe am Eingang der Trenneinrichtung beschrieben, kon- 
nen auch Fehlfunktionen bei Umschalteinrichtungen zwi- 
schen einzelncn Trennsaulen erkannt werden. 
[0012] Im Weiteren lasst sich die Genauigkeit der chroma- 
tographischen Analyse dadurch erhohen, dass die Ergeb- 
nisse der quantitativen Bestimmung ausgewahlter Kompo- 
nenten der Probe mittels des Ergebnisses der quantitativen 
Bestimmung der Probe korrigiert werden. Wie namlich ein- 
gangs erlautert, werden zur quantitativen Bestimmung von 
Probenkomponenten die zugehorigen Peakflachen in dem 
Detektorsignal mit Kalibrierfaktoren (Responsefaktoren) 
multipliziert, welche zuvor fur die Komponenten anhand 
von Kalibrierproben mit vorgegebener Menge und Zusam- 
mensetzung ermittelt wurden. Eine gegeniiber der Soll-Do- 
siermenge abweichende Ist-Dosierung der Probe kann daher 
unter Verwendung der stofFspezifischen Bestandteile der 
Kalibrierfaktoren, z. B. der Warmeleitfahigkeit der Probe- 
komponenten, aus dem Ergebnis der quantitativen Bestim- 
mung der Komponenten herausgerechnet werden. 
[0013] Wie bereits erwahnt, darf die Probe durch die wei- 
tere Detektion vor dem Eintritt in die Trenneinrichtung nicht 
zerstort werden. Um daruber hinaus auch die Trennleistung 
insgesamt nicht zu beeintrachugen, weist der verwendete 
weitere Detektor vorzugsweise einen von der Probe durch- 
stromten Messpfad auf, dessen Querschnittsabmessungen 
zumindest annahernd den inneren Querschnittsabmessun- 
gen der Trenneinrichtung entsprechen. Dadurch wird ver- 
hindert, dass der rnoglichst kurze und scharf begrenzte Pro- 
benpfropf durch den weiteren Detektor gestort wird. Das- 
selbe gilt auch fur die mehr oder weniger getrennten Zonen 
der Probenkomponenten, wenn der weitere Detektor zwi- 
schen zwei Trennsaulen einer Trennsaulenschaltung liegt. 
[0014] Zur weiteren Erlauterung der Erflndung wird im 
Folgenden auf die Figuren der Zeichnung Bezug genom- 
men. Im Einzelnen zeigen 

[0015] Fig. 1 ein Ausfuhrungsbei spiel eines nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren arbeitenden Gaschromatogra- 
phen mit einem Detektor am Ende der Trennsaule und ei- 
nem weiteren Detektor am Anfang der Trennsaule, 



[0016] Fig. 2 ein Beispiel fur die von dem Detektor und 
dem weiteren Detektor gelieferten Detektorsignale, 
[0017] Fig. 3 ein Ausfuhrungsbei spiel fur den Detektor 
und weiteren Detektor, 
5 [0018] Fig. 4 ein Ausfuhrungsbeispiel eines Gaschroma- 
tographen mit zwei hintereinander geschalteten Trennsaulen 
und einer dazwischen liegenden Umschalteinrichtung zum 
Riickspiilen der ersten Trennsaule, 

[0019] Fig. 5 ein Ausfuhrungsbeispiel eines Gaschroma- 
10 tographen mit zwei hintereinandergeschalteten Trennsaulen 
und einer dazwischenliegenden Umschalteinrichtung zum 
Ausschneiden von Probenkomponenten und zum Ruckspii- 
len der erste Trennsaule und 

[0020] Fig. 6 ein Ausfuhrungsbeispiel eines Gaschroma- 
15 tographen mit einer hinter einer ersten Trennsaule liegenden 
Umschalteinrichtung zum Verteilen von Probenkomponen- 
ten auf zwei weitere Trennsaulen und zum Riickspiilen der 
erste Trennsaule. 

[0021] Fig. 1 zeigt einen Gaschromatographen zur Ana- 

20 lyse einer Probe (Stoffgemisch) 1, die nach Entnahme aus 
einem technischen Prozess und Aufbereitung, wie z. B. Ver- 
dampfung, einer Dosiereinrichtung 2 zugefuhrt wird, wie sie 
beispielsweise aus der WO 00/17634 bekannt ist. Die Do- 
siereinrichtung 2 dient dazu, zu einem vorgegebenen Zeit- 

25 punkt eine vorgegebene Dosiermenge der Probe 1 in Form 
eines kurzen und scharf begrenzten Probenpfropfes 3 in ei- 
nen Tragergasstrom 4 einzuschleusen und einer Trennein- 
richtung 5, hier in Form einer einzigen Trennsaule 6, zuzu- 
fuhren. Dazu weist die Dosiereinrichtung 2 ein Dosiervenul 

30 7 auf, welches in einer hier gezeigten ersten Schaltstellung 
die Probe 1 in ein Dosiervolumen 8 leitet. In einer zweiten, 
um 60° gedrehten Schaltstellung wird das Dosiervolumen 8 
in den Weg fur das Tragergas 4 geschaltet und von dem Tra- 
gergas 4 einem Injektor 9 zugefuhrt. Solange ein Magnet- 

35 ventil 10 geoffnet ist, flieBt das Tragergas 4 durch das Ma- 
gnetventil 10 und den Injektor 9 in die Trennsaule 6, wah- 
rend die Probe 1 aus dem Dosiervolumen 8 uber ein zur Ju- 
sUerung des Injektors 9 dienendes Membranventil 11 nach 
auBen abgeleitet wird. Wird das Magnetventil 10 fur eine 

40 vorgegebene Dauer geschlossen, so wird in dem Injektor 9 
aus der Probe 1 ein Teil abgezweigt und als scharf begrenz- 
tcr Probenpfropf 3 in die Trennsaule 6 eingeschleusL Diese 
ist dazu ausgebildet, die in dem Probenpfropf 3 enthaltenen 
Probenkomponenten beim Durchstromen der Trennsaule 6 

45 zu trennen, so dass die einzelnen Probenkomponenten am 
Ende der Trennsaule 6 nacheinander an einen Detektor 12 
gelangen und dort detekuert werden. Der Detektor 12 liefert 
ein Detektorsignal 13, das in einer Auswerteeinrichtung 14 
zur quantitativen Bestimmung ausgewahlter Probenkompo- 

50 nenten ausgewertet wird. Das dabei erhaltene Analysener- 
gebnis 15 kann einer Prozesssteuer- und/oder -regeleinrich- 
tung zugefuhrt werden, die in Abhangigkeit von dem Ergeb- 
nis 15 steuemd oder regelnd in den Prozess, aus dem die 
Probe 1 entnommen wurde, eingreifen kann. Zur Validie- 

55 rung des Analysenergebnisses 15 ist zwischen der Dosier- 
einrichtung 2 und der Trenneinrichtung 5 ein weiterer De- 
tektor 16 angeordnct, der den Probenpfropf 3 zerstorungs- 
frei detektiert. Der weitere Detektor 16 liefert dabei ein wei- 
teres Detektorsignal 17, aus dem in der Auswerteeinrich- 

60 rung 14 die tatsachlich in die Trenneinrichtung 5 eingeleite- 
ten Probenmenge bestimmt wird. 

[0022] Fig. 2 zeigt entsprechend ihrem zeitlichen Auftre- 
ten den von dem Injektor 9 abgegebenen Probenpfropf 3, 
das von dem weiteren Detektor 16 gelieferte weitere Detek- 
65 torsignal 17 und das von dem Detektor 12 gelieferte Detek- 
torsignal 13. Das Detektorsignal 13 weist fur jede detek- 
uerte Probenkomponente einen Peak, z. B. 18, auf, dessen 
Peakflache 19 zu der Menge der betreffenden Probenkom- 
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ponente proportional ist. Durch Multiplication der Peakfla- 
che 19 mit einera vorab anhand einer Kalibrierprobe be- 
kannter Zusammensetzung und Menge ermittelten Kali- 
brierfaktor wird die Menge der betreffenden Prpbenkompo- 
nente berechnet, wobei vorausgesetzt ist, dass die der Trenn- 5 
einrichtung 5 aufgegebene Probenmenge genau der Kali- 
brierprobenmenge entspricht bzw. genau bekannt ist. Auf- 
grund von Dosierfehlem, beispielsweise als Folge langsa- 
mer Veranderungen der Dosiereinrichtung 2, konnen jedoch 
Abweichungen zwischen der Soll-Dosiermenge und der Ist- 10 
Dosiermenge des Probenpfropfes 3 auftreten. Das von dem 
weiteren Deteklor 16 gelieferte weilere Deteklorsignal 17 ist 
mit seiner Flache 20 zu der Ist-Dosiermenge proportional 
und ermoglicht daher bei jedem Analysevorgang eine Uber- 
priifung der Dosierung bis hin zu einer Ermittlung der tat- 15 
sachlichen Ist-Dosiermenge. Dazu wird beispielsweise ein- 
malig ein Kalibrierprobenpfropf mit dem weiteren Detektor 
16 detekuert und die Soll-Flache des dabei erhaltenen weite- 
ren Detektorsignals 17 abgespeichert. Mit dieser Soll-Fla- 
che wird dann jedes Mai die Ist- Flache 20 des bei der Detek- 20 
tion eines Probenpfropfes 3 erzeugten weiteren Detektorsi- 
gnals 17 verglichen. Mit der dabei erhaltenen Abweichung 
zwischen Soll-Rache und Ist-Flache 20 kann dann unter 
weiterer Beriicksichtigung der Kalibrierfaktoren das Analy- 
senergebnis 15 fur jede Probenkomponente korrigiert wer- 25 
den. 

[0023] Fig. 3 zeigt einen abwechselnd als Detektor 12 und 
als der weitere Detektor 16 arbeitenden Warmeleitfahig- 
keitsdetektor 21. Der Warmeleitfahigkeitsdetektor 21 weist 
vier drahtformige Heizwiderstande 22, 23, 24 und 25 auf, 30 
die in einer Briickenschaltung 26 angeordnet sind, wobei die 
Briickenschaltung 26 an zwei einander gegeniiberliegenden 
Schaltungspunkten 27 aus einer Detektorschaltung 28 mit 
einem Strom gesp>eist wird und die zwischen den beiden an- 
deren gegeniiberliegenden Schaltungspunkten 29 auftre- 35 
tende Spannung von der Detektorschaltung 28 zur Erzeu- 
gung des Detektorsignals 13 bzw. des weiteren Detektorsi- 
gnals 17 erfasst wird. Die in der Briickenschaltung 26 einan- 
der diagonal gegeniiberliegenden Heizwiderstande 24 und 
25 sind am Ende der Trennsaule 6 in einem Messpfad 30 des 40 
Detektors 12 angeordnet, wahrend die beiden ubrigen Heiz- 
widerstande 22 und 23 in einem zwischen die Dosiereinrich- 
tung 2 (Fig. 1) und die Trennsaule 6 geschalteten weiteren 
Messpfad 31 des weiteren Detektors 16 angeordnet sind. 
Die Messpfade 30 und 31, insbesondere aber der weitere 45 
Messpfad 31, sind derart ausgebildet, dass ihre inneren 
Querschnittsabmessungen denen der Trennsaule 6 entspre- 
chen, so dass der moglichst kurze und scharf begrenzte Pro- 
benpfropf 3 durch den weiteren Detektor 16 und die am 
Ende der Trennsaule erscheinenden Zonen mit den getrenn- 50 
ten Probenkomponenten durch den Detektor 12 nicht gestort 
werden. Der mittels des Tragergases 4 in die Trennsaule 6 
eingeleitete Dosierpfropf 3 gelangt zunachst in den Mess- 
pfad 31 des weiteren Detektors 16, wahrend der Messpfad 
30 des Detektors 12 von dem Tragergas 4 durchstromt wird. 55 
Der Warmeleitfahigkeitsdetektor 21 arbeitet dann als der 
weitere Detektor 16, wobei der Messpfad 30 des Detektors 
12 als Referenzpfad dient. Wenn die gelrennten Probenkom- 
ponenten schlieBlich in den Messpfad 30 des Detektors 12 
gelangen, arbeitet der Warmeleitfahigkeitsdetektor 21 als 60 
der Detektor 12, wobei der von dem Tragergas 4 durch- 
stromte Messpfad 31 des weiteren Detektors 16 als Refe- 
renzpfad fur den Detektor 12 dient. Die Heizwiderstande 22, 
23, 24 und 25 und die Innenwande der Messpfade 30 und 31 
bestehen aus Mated alien, die sich gegenuber dem zu analy- 65 
sierenden Stoffgemisch bzw. dem Tragergas 4 inert verhal- 
ten, also beispielsweise aus Gold bzw. Siliziumdioxid 
(Quarz), so dass eine Veranderung des Stoffgemischs auf-. 
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grund chemischer Reaktionen ausgeschlossen ist 
[0024] Der in Fig. 4 gezeigte Gaschromatograph unter- 
scheidet sich von dem nach Fig. 1 dadurch, dass die Trenn- 
saule 6 der Trenneinrichtung 5 als Vorsaule dient, der iiber 
eine Umschalteinrichtung 32 eine Hauptsaule 33 nachge- 
schaltet ist. Die Umschalteinrichtung 32 dient dazu, die Vor- 
saule 6 mit Tragergas 4 ruckzuspiilen, wenn der Proben- 
pfropf 3 diese verlassen hat und mit den teilweise getrennten 
Probenkomponenten in die Hauptsaule 33 eingetreten ist. 
Der Detektor 12 ist am Ende der Hauptsaule 33 angeordnet 
und detekuert dort die vollstandig getrennten Probenkompo- 
nenten. Neben dem weiteren Detektor 16 am Eingang der 
Vorsaule 6 sind weitere Detektoren 34 und 35 an den Aus- 
g an gen der Umschalteinrichtung 32 angeordnet, wobei der 
weitere Detektor 34 zwischen der Umschalteinrichtung 32 
und dem Eingang der Hauptsaule 33 liegt. Die Flache des 
von dem weiteren Detektor 34 geliefertcn Detektorsignals 
36 ist somit proportional zu der tatsachlich in die Hauptsaule 
33 gelangenden Probenmenge, wahrend die Rache des von 
dem weiteren Detektor 35 gelieferten Detektorsignals 37 
proportional zu den dort den Chromatographen verlassen- 
den Probenmengen ist. Durch Auswertung der Detektorsi- 
gnale 13, 17, 36 und 37 in der Auswerteeinrichtung 14 kann 
also genau bestimmt werden, welche Probenmengen tat- 
sachlich in die Trennsaulen 6 und 33 gelangen, so dass Fehl- 
funktionen der Dosiereinrichtung 2 und der Umschaltein- 
richtung 32 erkannt und ihre Auswirkungen auf die Analy- 
senergebnisse 15 beriicksichtigt bzw. korrigiert werden kon- 
nen, so wie dies vorstehend anhand der Fig. 1 bis 3 erlautert 
wurde. Wie durch unterschiedliche Schraffierung hervorge- 
hoben ist, werden auch hier die Funktionen von jeweils zwei 
Detektoren 16 und 34 bzw. 12 und 37 von jeweils einem ein- 
zigen Warmeleitfahigkeitsdetektor wahrgenommen. Die 
durch einen Warmeleitfahigkeitsdetektor realisierten Detek- 
toren, z. B. 16 und 34, sind dabei im Hi nb lick auf die Funk- 
uonsweise des Chromatographen so ausgewahlt, dass im- 
mer nur einer der beiden Detektoren von der Probe durch- 
stromt wird, wahrend gleichzeitig durch den jeweils anderen 
Detektor das Tragergas 4 stromt. 

[0025] Bei dem in Fig. 5 gezeigten Gaschromatographen 
ist im Unterschied zu Fig. 4 die Umschalteinrichtung 32* 
dazu ausgebildet, wahlweise die vorgetrennten Probenkom- 
ponenten nach ihrem Austritt aus der Vorsaule 6 ganz oder 
teilweise iiber einen Gaspfad aus der Trenneinrichtung 5 
auszuschleusen (auszuschneiden) und gleichzeitig die 
Hauptsaule 33 mit dem Tragergas 4 zu spulen oder die vor- 
getrennten Probenkomponenten in die Hauptsaule 33 wei- 
terzuleiten und ggf. gleichzeitig die Vorsaule 6 mit dem Tra- 
gergas ruckzuspiilen. Eine solche Umschalteinrichtung 32' 
ist beispielsweise aus der bereits erwahnten WO 00/17634 
bekannt. Wie bei dem Beispiel nach Fig. 4 sind an alien 
Ausgangen der Umschalteinrichtung 32' Detektoren 34, 35 
und 39 angeordnet, um durch Auswertung ihrer Detektorsi- 
gnale 36, 37 und 40 zusammen mit den Detektorsignalen 13 
und 17 der Detektoren 12 und 13 am Anfang und Ende der 
Trenneinrichtung 5 zu bestimmen, welche Probenmengen 
tatsachlich in die Trennsaulen 6 und 33 gelangen bzw. die 
Umschalteinrichtung 32' verlassen. Die quantitative Ana- 
lyse der mittels der Umschalteinrichtung 32' ausgeschnitte- 
nen Probenkomponenten erfolgt in vorteilhafter Weise 
durch einen Detektor 41 unmittelbar am Ende der Vorsaule 6 
und nicht z. B. durch den Detektor 39, so dass das Detektor- 
signal 42 nicht durch die Umschalteinrichtung 32' beein- 
flusst ist. Auch hier werden die Funktionen von jeweils zwei 
Detektoren, z. B. 12 und 35, von jeweils einem einzigen 
Warmeleitfahigkeitsdetektor wahrgenommen. 
[0026] Bei dem in Fig. 6 gezeigten Gaschromatographen 
ist im Unterschied zu Fig. 5 die Umschalteinrichtung 32" 
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zusatzlich dazu ausgebildet, die Weiierieitung der Probe 
zwischen der Hauptsaule 33 und einer weiteren Hauptsaule 
43 umzuschalten. Am Ausgang der weiteren Hauptsaule 43 
ist ein Detektor 44 angeordnet, der ein Detektorsignal 45 er- 
zeugt, und am Eingang der weiteren Hauptsaule 43 ein wei- 5 
terer Detektor 46, der ein Detektorsignal 47 erzeugt. Auch 
hier wird durch Auswertung der Deteklorsignale 13, 17, 36, 
37, 40, 42, 45 und 47 festgestellt, welche Probenmengen tat-' 
sachlich in die Trennsaulen 6, 33 und 43 gelangen bzw. die 
Umschalteinrichtung 32" verlassen. 10 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur gaschromatographischen Analyse ei- 
ner dosierten Probe (Probenpfropf 3), die zur Trennung 15 
von in der Probe (3) enthaltenen Komponenten durch 
eine Trenneinrichtung (5) geleitet wird, an deren Ende 
ausgewahlte Komponenten mittels eines Detektors 
(12) erfasst und anhand des von dem Detektor (12) ge- 
lieferten Detektorsignals (13) quantitativ bestimmt 20 
werden, dadurch gekennzeichnet, dass mittels eines 
weiteren Detektors (16) vor der Trenneinrichtung (5) 
die Probe (3) zerstorungsfrei erfasst und anhand des 
von dem weiteren Detektor (16) gelieferten weiteren 
Detektorsignals (17) quantitativ bestimmt wird und 25 
dass das Ergebnis der quantitativen Bestimmung der 
Probe (3) zur Uberprufung der Analyse herangezogen 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Probe (3) mittels des weiteren Detektors 30 
(16) unmittelbar nach ihrer Dosierung quantitativ be- 
stimmt wird und dass das Ergebnis der quantitativen 
Bestimmungen der Probe (3) mit dem bekannten Wert 
einer Kalibrierprobenmenge verglichen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, dass die Ergebnisse der quantitativen Bestim- 
mung ausgewahlter Komponenten der Probe (3) mittels 
des Ergebnisses der quantitativen Bestimmung der 
Probe (3) korrigiert werden. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 40 
che, dadurch gekennzeichnet, dass der weitere Detek- 
tor (16) einen von der Probe (3) durchstromten Mess- 
pfad (31) aufweist, des sen Querschnittsabmessungen 
zumindest annahernd den inneren Querschnittsabmes- 
sungen der Trenneinrichtung (5) entsprechen. 45 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass als wei terer Detek- 
tor (16) ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (21) verwen- * 
det wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 50 
net, dass der Warmeleitfahigkeitsdetektor (21) alternie- 
rend als Detektor (12) und als der weiterer Detektor 
(16) arbeitet, indem von in einer Briickenschaltung an- 
geordneten Heizwiderstanden (22, 23, 24, 25) zwei in 
den beiden unterschiedlichen Bruckenhalften einander 55 
diagonal gegenuberliegende Heizwiderstande (24, 25) 

in einem Messpfad (30) des Detektors (12) und die bei- 
den anderen Heizwiderstande (22, 23) in einem Mess- 
pfad (31) des weiteren Detektors (16) angeordnet sind 
und immer nur jeweils einer der beiden Messpfade (30, 60 
31) von der Probe durch stromt wird. 
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